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@ 7-Amino-azolo[l f 5-a]pynmidine und diese enthaltende Fungizide 

r-Amino-azotolLS-alpyrimidine der Forme! 




worin R 1 gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Halogen/ Alkoxi, 
Cyano, Cycloalkyl, Aryl, Aryloxi, Arylthio, Arylalkyl, Arylalkyi- 
oxi, Arylalkytthk), mit dem Phenylring annelliertes Benzol, 
Indan older TetrahydronaphthaJin, weiche gegebenenfalls sub- 
stituiert sfnd, R 2 und R 3 Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, n 1 Oder 
2, A ein Stickstoffatom oder eine CFf-Gruppe bedeutet, wobei 
R 4 die Bedeutung von R 2 hat und zusatziich Halogen, Cyano 
oder Alkoxfcarbonyl und zusammen mit R 3 efne Alkylenkette 
gegebenenfalls mit bis zu 2 Doppelbindungen bedeutet und 
diese enthaltende Fungizide. (31 30 633) 
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*" Pat entansprttche 

1. 7-Amino-azolo[l,5-a]pyrimidine der Formel 

5 




10 worin 

R 1 gegebenenfalls durch Halogen oder Alkoxl sub- 

stituiertes Alkyl, Halogen, Alkoxl, Cyano, Cyclo- 
alkyl, Aryl, Aryloxi, Arylthio, Aryl alkyl, Aryl- 
alkyloxi, Arylalkylthio, mit dem Phenyl ring 
ic annelliertes Benzol, Indan odep Tetrahydronaphtha- 

lin, welche gegebenenfalls im aromatlschen Tell 
durch Alkyl, Alkoxl, Halogen oder Cyano substi- 
tuiert sind, 

n 1 oder 2 

20 R 2 und R 3 Wasserstoff, Alkyl, oder Aryl, 

A eln Stickstoffatom oder eine CR 4 -Gruppe bedeutet, 
wobei 

die Bedeutung von R 2 hat und zusatzlich Halogen, 
Cyano oder Alkoxicarbonyl oder zusammen mit R 3 
25 eine Alkylenkette gegebenenfalls mit bis zu 

2 Doppelbindungen bedeutet, 

2. Verfahren zur Herstellung von 7-Amino-azolo[l,5-a3- 
pyrimidinen gem&B Anspruch 1, daduroh gekennzeichnet , 
30 daS man ein substituiertes Benzylcyanid der Pormel 



404/81 Sws/Kl^ 31.07-1981 
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C=0 



CH-CN 



5 
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in der R und R die im Anspruch 1 genannte Bedeutung 
haben, mit einem 5(3)-Aminopyrazol der Formel 



H 

oder mit einem 5(3)-Aminc^l,2,4-triazol der Pormel 



in welcher Yr und R die ira Anspruch 1 angegebenen 
Bedeutungen haben, umsetzt. 

Pungizides Mitt el, gekennzeichnet durch . einen Gehalt 
an einem 7-Amino-azoloCl,5-a]pyrlmidin gemSfi An- 
spruch 1. 
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^7-Amino-azolo[l,5-a]pyrImidine und diese enthaltende 
Fungizide ■ 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue 7-Amino-azolo- 
5 [l,5-a]pyrlmidine, Verfahren zu ihrer Herstellung und diese 
enthaltende Pungizide. 

Es ist bekannt, daB 7-Amino-azolo[l,5-a]pyrimidine pharma- 
kplogische Eigenschaften besitzen (PR-PS 2 448 542; 
10 DD-PS 99 794; DD-PS 55 956; J. phara. Soc. Japan 84 (1964), 
S. 1113-1118). 

Es wurde nun gefunden, dafi neue 7-Amlno-azoloCl,5-a]pyri- 
midine der Formel 




I 



worin 

R 1 gegebenenfalls durch Halogen oder Alkoxi substitu- 

iertes Alkyl, Halogen, Alkoxi, Cyano, Cycloalkyl, 

Aryl, Aryloxi, Arylthio, Aryl alkyl, Aryl alkyl oxi, 

Arylalkylthio, mit dem Phenylring annelliertes Benzol, 

Indan oder Tetrahydronaphthalln, welche gegebenenfalls 

im aromatischen Teil durch Alkyl, Alkoxi, Halogen 

oder Cyano substituiert sind, 

n 1 oder 2, 
2 3 

R und Br Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
A ein Stickstof fatom oder eine CR^-Gruppe bedeuten, 
wobei 

o4 p 

R die Bedeutung von R c hat und zusatzllch Halogen, 

Cyano, oder Alkoxicarbonyl oder zusammen mit elne 
Alkylenkette gegebenenfalls mit bis zu zwel Doppel- 

u j 



20 



25 



30 



35 
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p bindungen bedeutet, 

eine gute fungizide Wirkung, insbesondere gegen Phycomyceten 
haben. 

5 Unter den Resten R 1 sind beisplelsweise gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom oder C^C^-Alkoxi substituiertes 
C^C^-Alkyl, Fluor, Chi or, Brom : , Cj-C^-Alkoxi, Cyano, 
C 3 -Cg-Cycloalkyl, Aryl (Phenyl), Aryloxi (Phenyloxi), Aryl- 
thio (Phenyl thio) , Arylalkyl (Berizyl), Arylalkyloxl 

3 (Benzyloxl), Arylalkyl thio (Benzylthio) mlt 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen in den Alkyltellen, mlt dem Phenylring annellier- 
tes Benzol, Indan oder Tetrahydronaphthalln, welche ge- 
gebenenfalls im aromatischen Tell durch (^-C^-Alkyl , 
C^C^-Alkoxi, Cyano, Fluor, Chlor oder Brom substituiert 

5 seln -kflnnen, zu verstehen. 

2 3 li p 

Unter den Resten R , R J und R in der Bedeutung von R 1st 

beisplelsweise Wasserstoff , C^C^-Alkyl oder gegebenenfalls 

durch Chlor, C^Cjj -Alkyl oder C^rpjj-Alkoxi substituiertes 

q Phenyl zu verstehen. Darttber hinaus kann R^ Chlor, Brom, 

Cyan oder C^-C^-Alkoxicarbonyl bedeuten oder zusammen mlt 

R^ eine gegebenenfalls bis zu zwei Doppelbindungen enthal- 

tende C~-C ..-Alkyl enkette bedeuten. Unter Alkyl oder Alkyl 

^ 1 2 3 4 

einer Alkoxigruppe bei den Resten R , R , R J und R 1st 

g je nach Zahl der angegebenen Kohl ens toff at ome Methyl, Ethyl, 

Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, 

Undecyl oder Dodecyl und ihre Isomeren zu verstehen. 

Es wurde ferner gefunden, dafi man 7-Amino-azolo[l,5-a]- 
jq -pyrimidine der.Formel I erh&lt, indem man substituierte 
Benzylcyanide der Formel 




J "I JUb J J 
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p in welcher R und R die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, mit 5(3)-Arainopyrazolen der Formel 



5 




H 



Oder mit 

5(3)-Amino-l,2,4-triazolen der Pormel 



10 




IV, 



H 

15 In welcher R J und R die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, umsetzt. 

Die Umsetzung kann in Gegenwart oder Abwesenhelt von 
Losungsmitteln durchgeftihrt werden. Vorteilhaft 1st es, 

20 solche LSsungsmittel zu verwenden, gegeniiber denen die 

EInsatzstoffe weitgehend inert sind und in denen sie ganz 
oder teilweise ISslich sind. Als LSsungsmittel kommen ins- 
besondere Alkohole wie Ethanol, Propanoic, Butanole, Glyko- 
le oder Glykolmonoether, Diethyl englykole oder deren 

25 Monoether, Amide wie Dimethyl formamid, Dlethylformamid, 

Dibutylformamid,.. N,N-Dimethylacetamid, niedere Alkansfturen 
wie Ameisens&ure, EssigsSure, PropionsSure und Mischungen 
dieser LSsungsmittel mit Wasser in Prage. Die Umsetzungs- 
temperaturen liegen zwischen 50 und 300°C, vorzugsweise 

30 bei 50 bis 150°C, wenn in LGsung gearbeitet wird. 

Die neuen 7-Amino-azolo[l,5-a]pyrimidine werden gegebenen- 
falls nach Verdampfen des LSsungsmittels oder Verdttnnen 
mit Wasser als kristalline, raeist sehr reine Verbindungen 
35 isoliert. Bei Verwendung von niederen Alkans&uren als L6- 
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P sungsmitteln ist es zweckmfifiig, gegebenenfalls nach teil- 
weisem Verdampfen der AlkansSiire, die Reste der Alkan- 
s&ure durch Zugabe von wfifirigem Alkali zu neutral isieren, 
wobei die neuen 7-Amino-azolo[l,5-a]pyrimidine meist in 
sehr reiner Form auskristallisieren. 

Die ftir die Herstellung der 7-Amino-azolo[l,5-a]pyrimi- 
dine benStigten substiuierten Benzylcyanide der Pormel 



sind teilweise bekannt Oder kfinnen nach bekannten Methoden 
aus Benzyl cyaniden und Carbons&ureestern mit Alkalialko-? 
holaten Oder Alkqlihydriden hergestellt werden (J. Amer. 
Chan. Soc. 73 , (195U S. 3766). 

Allgemeine Herstellungsvorschrift far die substituierten 
Benzylcyanide der Formel II 

1,5 Mol Natriumalkoholat wird in 1 1 Toluol eingetragen 
und anschliefiend 1,0 Mol eines Benzylcyanids und dann 
2,0 Mol eines Carbons&ureesters unter Rtlhren zugetropft, 
wobei die Temperatur auf 40 bis 50 °C ansteigt. Nach 2-sttin- 
digem Nachrtthren bei 75 bis 80 D C wird abgekiihlt und mit 
2 1 Wasser versetzt. Aus der w&Brigen Phase isollert man 
nach zwelmaligem Waschen mit 0,2 1 Toluol durch AnsSuern 
mit halbkonzentrierter (etwa 50 Gew.JK) Schwef elsSure auf 
pH 2 das substituierte Benzyl cyanid der Formel II (Aus- 
beuten: 70 bis 90 %) . 

Auf diese Weise kSnnen folgende substituierten Benzyl- 
cyanide der Formel 
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15 



CH-CN II, 
t * 

c=o 



R 1 X2 



hergestellt werden: 

R 1 R 2 Pp. (°C) 

2- CH 3 H 89 

3- CHg H 119 
ll-CCCH^ H - 169 
3-01^0 H 102 

3- C1 H 178 

4- C1 H 164 
4-Br H 176 
3-CF 3 H 107 
3-CP 3 CH^ 82 

3- C g H 5 0 H 45 

4- C 2 H 5 H 90 
4-C 6 H 13 0 H ._ 116 

20 4-iC 3 H 7 H 84 



H 205 

(4) 

3,4-Cl 2 H 170 

25 2-CHg, 4-0(01^)2 H 120 

4-Cgi^ H 228 

Jl-CgHjCHg-O H 188 

4 (CICHgCHCCHjJCHg) H 01 

2,4-Cl H 166 

30 4-CN H 222 

R = B-Naphthyl H 



R 1 



3S 



ot-Naphthyl 



s 
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'"Die folgenden Beispiele betreffen die Herstellung der 
neuen Wirkstoffe. 

Belsplel 1 

5 

21,3 g nHTrifluomethyl-2-forayl-benzylcyanid und 9,7 g 
3(5)-Amino-5(3)-methylpyrazol werden in 100 ml Eisessig 
4 Stunden am Rtickflufi erhitzt. Nach dem Abktthlen wird der 
Ansatz mit 500 ml Wasser verdtlrint und. mit 2 n Na0H-L8sung 

10 auf pH 5 bis 6 eingestellt, wobei ein Sliges Produkt aus- 
fSllt, das nach Anreiben krlstallisiert. Nach Absaugen 
der Kristalle, mehrfachen Waschen mit Wasser und Trocknen 
im Vakuum bei 50°C erh&lt man 25,0 g 7 - Amino- 2-me t hyl - 6 -. 
-(3 f -trifluorraethylphenyl)pyrazoloCl,5-a]pyrimidin vom 

15 Pp. 176°C (Verbindung 10). 

C l4 H ll N 4 P 3 (M 292) 

C H N 

20 ber.: 57,54 3,79 19,17 
gef. : 57,6 3,9 18,9 

Beispiel 2 

25 10 *5 g p-tert,-Butyl-2-formyl-benzylcyanid und 4,8 g 

3(5)-Amino-5(3)-methylpyrazol werden in 40 ml Dimethyl - 
formamid 3 Stunden am Rtlckflufi erhitzt. Nach dem Abkdhlen 
werden 150 ml Wasser zugetropft. Nach dem Absaugen der 
Kristalle, Waschen mit Wasser und Trocknen im Vakuum bei 

30 50°C erh&lt man 11,3 g 7-toino-2-methyl-6-(4 f -tert.butyl- 
phenyl)pyrazolo[l,5-a]pyrimidin vom Pp. 2l8°C (Verbin- 
dung 5 ) • 



35 

u 



j 
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" C 1? H 20 N 4 (M 280) 

C H N 

ber.: 72,83 7,19 19,98 
5 gef.: 72,8 7,1 19,9 

Belsplel 3 

11,8 g m-Phenoxi-2-formylbenzylcyanid und 4,3 g 3-Amino- 
10 triazol werden in 40 ml Eisessig 6 Stunden am RtickfluB 

erhltzt, nach dem Abktthlen mit 300 ml Wasser versetzt und 
mit 2 n NaOH auf pH 6 eingestellt. Die ausgef allenen 
Kristalle werden abgesaugt und getrocknet (14,1 g). Nach 
LSsen in 30 ml heifiem Dimethyl formamid abktthlen, Fallen 
15 mit 10 ml Methanol, Waschen der abgesaugt en Kristalle 
mit weiterem Methanol und Trocknen erhalt man 9,6 g 
7 -Amino- 6- (3 ' -phenoxiphenyl )-l , 2 , 4-t riazolo [ 1 , 5-a ] pyrimidln 
vom Pp. 248-250°C (Verbindung 44). 

20 c i7 H i3 N 5° < M 303) 

C H N 

. ber.: 67,32 4,32 23,09 



25 



gef.: 67,8 4,2 22,9 

Nach den oben beschrlebenen Verfahren werden folgende 
7-Amino-azolo[l,5-aJpyrimldine hergestellt . 



30 



33 
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Nr. 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


A 
... 


Pp. (°C) 


1 


3-CP 3 


CH 3 


CH- 


TT 

H 




did 


2 


3,4(CILO) 2 






TT 

H 


On 

/"I'D 4 


100 


3 


2-CHj 


TT 

H 


tt 


TT 

H 


O Oil 


H 


Q PTJ 


11 




u 

£1 


OR 4 

vU 


158 


5 


u pfpu n^ 




PTJ * 


TT 
£1 


P*R^ 


91 ft 

C.XQ 


c 

0 




IT 

11 


GIL 




CR** 
PT?^ 


124 


7 


0 pi 


II 




TJ 
£1 


i 1 1 


p 

0 


H— '01 


TJ 
fl 


PIT 


II 


168 
100 


Q 


n-or 


ti 
n 




U 
£1 


CR** 


171 


10 


3-CP 3 


TT 

H 


PTJ 


TT 


c* 4 

Oil 


1/0 




^ °6 H 5 U 


£1 


PTI 


u 


ii 
CR 
4 


173 


12 


4-02^ 


H 


CH^ 


H 


CR 


150 


1 0 


4 u 13 6 


H 


PTT 


H 

•LA 


CR** 


132 


14 




H 


CH_ 


H 


CR< 


328 




l§C(4) 






J| 




15 


4-lC 3 H 7 


H 


CH^ 


H 


CR 
2i 


162 


16 


3,4-Cl 2 


H 


C^ 


H 


CR H 


160 


17 4- 


-0(0^ ) 3 ; 2-0^ 


H 


CH3 


H 


or' 


238 


18 




H 




H 


CR 4 
4 


197 . 


19 


4-C 6 H 5 -CH 2 0 . 


H 




H 


CR H 


160 


20 4- 


-(ClCRgCHCCH^CHg) 


H 




H 


CR 4 


168 


21 


2,4-Cl 2 


H 


CH3 


. H 


or" 


245 


22 


3-CF 3 


H 


H 

S f 


?6 H 5 


CR 4 


184 


23 


3-CP 3 


H 


CH=CH- 


CH=CH 


OR 4 


243 


24 


4-0(0^) 


H 


CH=CH- 


CH=CH 


CR 4 


248 


25 


4-01^0 


CH3 




H 


CR 4 


200 


26 


3-C 6 H 5 0 


H 


H 


H 


CR 4 


166 
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Nr. R J 



Pp. (°C) 



10 



15 



20 



25 



30 



27 
28 
29 
30 

31 
32 
33 

34 



35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 



4-0(0^)3 
3-CF 3 

3- CF 3 

4- C(C^) 3 
4-CN 

4-0(01^)3 
J-C(G^) 3 



H 

CH 3 
CH3 

H 

H 

H 

H 




- B-Naphthyl H 




2- 01^ 

3- 01^ 
3-CH3O 
3-CP 3 

3- CP 3 

4- C(CH3) 3 

3- C1 

4- Br 

3- C 6 H 5 0 

4- C1 
4-C 2 H 5 
4-0(0^; 

4 - c 6 H 5 
4-H 13 C 6 -0 

4-i-C 3 H 7 

3,4-Cl 2 

2,4-Cl 2 



2-CI 



53 4(C1CH 2 CH(CH3)CH 2 ) 
5^ ^^CH^O 



H 
H 
H 
H 

a. 



H 



CR^ 



COoCI^ CR 



C0 o C o H K CR" 

2 d 0 u 

C^Hj. CR M 

0 5 11 



H 



-(0^)3- 



CR n 
CR 21 



210 
273 
196 
231 
229 
258 



H 


CR3 


H 




242 


H 


C^ 


H 


CR* 


211 


H 


H 


- 


N 


252 


H 


H 


— 


N 


222 


H 


H 




N 


*s it £ 

246 


TT 

H 


TT 

H 




XT 


2o0 


CH3 


H 




N 




H 


H 


mm 


N 


327 


H 


H 




N 


282 


H 


H 




N 


303 


H 


H 




N 


250 


H 


H 




N 


257 


H 


H 




N 


268 


H 


H 




N 


288 


H 


H 




N 


300 


H 


H 




N 


256 


H 


H 




N 


272 


H 


H 




N 


284 


H 


H 




N 


283 


H 


H 




N 


217 


H 


H 




N 


268 



9 m * • • 
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Nr. R 1 



10 



30 



55 4-CN 

56 4-0(0^)3 

57 4-0(0113)3 

58 4-0(0^)3 

59 4-0(013)3 

60 4-0(01^)3 



R 2 


R 3 


R* 


A 


Pp. ( 


H 


H 




N 


345 


CH3 


H 








H 


C 6 H 5 




N 


370 


CH3 


CH3 


H 


CR 4 


242 


C 2 H 5 


CH3 


H 


OR 1 * 


168 


11-03^ 


CH3. 


H 


OR 4 


192 


0) H 


CH3 


H 


CR 4 


207 



Die neuen WIrkstoffe zeigen eine starke fungitoxische Wirk- 
samkeit gegen phytopathogene Pilze, insbesondere aus der 
Klasse der Phycorayceten. Die neuen Verblndungen sind daher 
beispielsweise geeignet zur BekSmpfung von Phytophthora 

15 infestans an Tomaten und Kartoffeln, Phytophthora parasi- 
tica an Erdbeeren, Phytophthora 1 cactorum an Xpf eln* . Pseu- 
doperonospora cubensis an Gurken, Pseudoperonospora humuli 
an Hopfen, Peronospora destructor an Zwiebeln, Peronospora 
sparsa- an Rosen, Peronospora tabacina an Tabak, Plasmopara 

20 viticola an Reben, Plasmopara halstedil an Sonnenb lumen, 
Sclerospora macrospora an Mais, Bremia lactucae an Sal at, 
Mucor mucedo an Frtichten, Rhizopus nigricans an RUben, 
Erysiphe graminis an Getreide, Uncinula necator an Reben, 
Podophaera leucotricha an ftpfeln, Sphaerotheca fuliginea 

25 an Rosen, Erysiphe c ichor iacearum an Gurken, Die fungiziden 
Mittel enthalten 0,1 bis 95 % (Gewichtsprozent) Wirkstoff, 
vorzugsweise 0,5 bis 90 %. Die Aufwandmengen liegen Je nach 
Art des gewtinschten Effektes zwischen 0,1 und 5 kg Wirk- 
stoff je ha. 



Die neuen Wirkstoff e kSnnen auch zusammen mit anderen Wirk- 
stoff en, z.Bv Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulato- 
ren und Fungiziden oder auch mit Dtingemitteln vermischt und 
ausgebracht werden. In vielen Fallen erhait man bei der 
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* Mischung mit Fungiziden auch eine Vergroflerung des fungi- 
ziden Wirkungsspektruras; bei einer Anzahl dieser Fungizid- 
mischungen treten auch synergist ische Effekte auf , d.h. 
die fungizide Wirksamkeit des Kombinationsproduktes ist 
5 grSBer als die der addierten Wirksamkeit en der Einzelkompo- 
nenten. Eine besonders gUnstige VergrSBerung des Wirkungs- 
spektrums vrird mit folgenden Pungiziden erzielt: 

Manganethylehbisdithiocarbamat 
10 Mangan-Zinkethylenbisdithiocarbamat 

Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N-ethylen-bis-dithiocarbamat) 

N-Tr ic hi o methyl t hi o- 1 e t rah yd r o pht hal imid 

N-Tr ichl o rme thyl- pht hal imid 

5-Ethoxy-3-trichlormethyl-l , 2 , 3-thiadiazol 
15 2-Methoxycarbonylamlno-b enzimidazol 

2-Rhodanmethylthiobenzthiazol 

1.4- DicMor-2,5-dimethoxybenzol 

2,3-Dichlor-6-methyl-l,4-oxathiin-5-carbonsaureanilid 
2-Methyl-5 , 6-dihydro-4-H-pyran-3-carbonsaure-anil id 
20 2,4, 5-Tr imethyl-f uran-3-carbonsaur eanil id 

2- Methyl-f uran-3-carbonsaureanil id 

2.5- Dimethyl-furan-3-carbonsaurecyclohexylamid 
N-Cyclohexyl-N-methoxy-2,5-dimethyl-furan-3-carbonsaure- 
-amid 

25 5-Methyl-5-vinyl-3-( 3 , 5-dichl orphenyl ) -2 , 4-dioxo-l , 3-oxa- 
zolidin 

3- (3,5-Dichlorphenyl)-5~methyl-5-methoxymethyl-l,3-oxa- 
zolidin-2,4-dion. 

30. Die folgende Liste von Pungiziden, rait denen die erfin- 
dungsgemafien Verbindungen kombiniert werden kSnnen, soli 
die KombinationsmOglichkelten eriautern, nicht aber ein- 
schranken. 
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^Pungizide, die mit den erf indungsgera&£en Wirkstoffen 
kombiniert werden kQnnen sind beispielsweise: 

Dithiocarbamate und deren Derivate, wie 
5 Ferridimethyldithiocarbamat 
Zinkdimethyldithiocarbamat 
Zinkethylenbisdithiocarbamat 
Tetramethylthiuramdisulfide 
Zink-(N,N-propylen-bis-dithiocarbamat) 
10 Ammoniak-Komplex von Zink-C^N'-propylen-bis-dithiocar- 
bamat) und 

M , N 1 -Polypropyl en-b is-r ( t hiocarbamoyl ) -disulf id 

NItroderivate, wie 
15 Dini t r o- ( 1 -me thylheptyl ) -phenyl c r otonat 

2-sec.-Butyl-4,6-dinItrophenyl-3,3-dimethylacrylat 
2-seo •-Butyl-4,6-dlnitrophenyl-isopropylcarbonat 

heterocyclische Strukturen, wie 
20 2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat 

2 , 4 -Die hi o r- 6- ( o-c hi o ranil ino ) - s-t r iaz In 
0 , 0-Di ethyl- phthallmidophosphonothloat 

5- Amino-1- (b Is- ( d imethyl amino ) -phosphinyl ) -3-phenyl- 1,2,4- 
-triazol) 

25 2 ,3-Dicyano-l , 4-dithiaanthrachinon 
2-Thio-l ,3-dithio- ( 4 ,5-b )-chinoxal in 

1- (Butylcarbamoyl)-2-benziraidazol-carbaminsauremethylester 
4-(2-Chlorphenylhydrazono)-3-niethyl-5-Isoxazolon 
Pyridin-2-thio-l-oxid 

30 8-Hydroxychinolin bzw, dessen Kupfersalz 

2 , 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-I , 4-oxathiin-4, 4- 
-dioxid 

2,3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l , 4-oxathiin 

2- (Puryl-(2) )-benzimidazol 
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" Piperazin~l,4-di^yl-bis-(l-(2,2,2-.trichlor-ethyl)-form- 
amid 

2- ( Thiazolyl- ( 4 ) -b enzimidazol 

5-Butyl-2-dlmethylamino-.4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin 
5 Bis-(p-chlorphenyl)-.3-pyridinraethanol 

l,2-Bis-(3-ethoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol 
l,2-Bis-(3-methoxycarbonyl-2-thioureldo) -benzol 
sowie verschiedene Fungizide, wie 
Dodecylguanidinacetat 

10 

3- (3~(3,5-Dimethyl-2--oxycyclohexyl)-2-hydroxyethyl)-glutar-- 
imid 

Hexachlorbenzol 

N-Dichlorfluormethylthio-N T ,N f -dimethyl-N- phenyl- schwef el- 
Q saurediamid 

2 . 5- Dimethyl-f uran-3-carbonsaureanilid 
2-Methyl-benzoesaure-anilid 

2 - Jo d-b enzo e saur e- anil id 

l-(3,4-Dichloranilino)-l-fonnylainino-2,2,2-trichlorethan 
20 2,6-Dimethyl-N-tridecyl-moppholin bzw. dessen Salze 

2.6- Diinethy];-N^cyclododeoyl-niorpholin bzw. dessen Salze 
l-(4-Chlorphenoxy)-3,3-dlinethyl-l-(lH-l,2,4-triazol-l-.yl)- 
-2-butanon 

l-( 4-Chlorphenoxy )-3 , 3-dimethyl-l-( 1H-1 , 2 , 4-t riazol-l-yl ) - 
25 -2-butanol 

oO- ( 2-Chlorphenyl ) -oG-( 4-chl orphenyl ) -5-pyrimidin-methanol. 

Die neuen Wirkstoffe werden beispielsweise in Form von 
direkt versprtlhbaren LSsungen, Pulvern, Suspensionen, auch 

30 hochprozentige waBrige, Qlige Oder sonstige Suspensionen 
oder Dispersionen, Bnulsionen, Oldispersionen, Pasten, 
Staubemitteln, Streumitteln, Granulaten, durch Versprilhen, 
Vernebeln, Verstauben, Verstreuen, Beizen oder GieBen 
angevrendet. Die Auf wendungsformen richten sich ganz nach 

35 den Verwendungszwecken; sie soil ten in jedem Pall mtfg- 
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p lichst die feinste Verteilung der neuen Wirkstoff e gewShr- 
leisten. 

Zur Herstellung von direkt versprtthbaren LSsungen, Bnul- 
5 sionen, Pasten und Oldispersionen kommen MineralSlf rak- 
tionen von mittlerera bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin 
oder DieselSl, ferner KohlenteerOle usw., sowie Ole pflariz- 
lichen Oder tierischen Ursprungs, aliphatische, cyclische 
und aromatische Kohlenwasserstof f e, z.B. Benzol, Toluol, 

10 Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphtha- 
line oder der en Derivate z.B. Methanol, Ethanol, Propanol, 
Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff , Cyclohexanol, 
Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron usw., stark polare 
LSsungsmittel, wie z.B. Diraethylformamid, Dimethyl sulfoxid, 

IS N-Methylpyrrolidon, Wasser usw.. in Betracht. 

WSBrige Anwendungsforraen kSnnen aus Bnulsionskonzentra- 
ten, Pasten oder netzbaren Pulvern ( Sprit zpulve rn) , Ol- 
dispersionen durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur 

20 Herstellung von Eknulsionen, Pasten oder Oldispersionen 
LSsungsmittel gelSst, mittels Haft-, Netz-, Dispergier- 
oder Baulgiermittel in Wasser homogenisiert werden. Es 
k5nnen aber auch aus wirksamer Substanz, Netz-, Haft-, 
Dispergier- oder Enulgierraittel und eventuell LSsungs- 

25 mittel oder (31 bestehende Konzentrate hergestellt werden, 
die zur Verdiinnung mit Wasser geeignet sind. Als ober- 
fiachenaktive Stoffe kommen in Betracht: 

Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze von Lignlnsulf onsSure , 
30 NaphthalinsulfonsSuren, Phenol sulfonsSure, Alkylarylsul- 
fonate, Alkylsulfate,. Alkyl sulfonate, Alkali- und Erd- 
alkalisalze der Dibutylnaphthalinsulfonsaure, Laurylether- 
sulfat, Fettalkohol sulfate, fettsaure Alkali- und Erd- 
alkalisalze, Salze sulfatierter Hexadecanole, Heptadeca- 
35 nole, Octadecanole, Salze von sulfatiertem Fettalkohol- 



BASF Aktiengesellschaft - >5 - 0.2. 0050/035319 

*" glykolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem 
Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Formal dehyd, Kon- 
densationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphthalin- 
suifonsauren mit Phenol und Pormaldehyd, Poloxyethylen- 
5 octylphenylether, ethoxyliertes Isooctylphenol-, Octyl- 
phenol-, Nonyl phenol, Alkylphenolpolyglykolether, Tri- 
butylphenylpolyglykolether, Alkylarylpolyetheralkohole, 
Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylenoxld-Kondensate, 
ethoxyliertes Rizinusfil, Pol yoxy ethyl enalkyl ether, ethoxy- 
K) liertes Polyoxypropylen, Laurylakoholpolyglykoletheracetal, 
Sorbitester, Lignin, Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Pulver, Streu- und Staubemittel kCnnen durch Mischen Oder 
gemeinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem 
5 f esten Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Imp ragnie rungs- und Homo- 
gengranulaten, kSnnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste 
Tragerstoffe hergestellt werden. Peste Tragerstoffe sind 

20 z.B. Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Kreide, 

Talkum, Bolus, L86, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- 
und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, 
Dtlngemittel, wie z.B. Ammoniurasulf at , Ammoniumphosphat , 
Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie 

25 Oetreidemehle, Baumrinden-, Holz- und Nufischalenmehle, 
Cellulosepulver und andere feste Tragerstoffe. 

PUr die folgenden Versuche wurden als bekannte Vergleichs- 
wirkstoffe die folgenden Verbindungen verwendet. 

N-Trichlorraethylthio-phthalimid (Verbindung A), 

7-Amino-2-methyl-5-phenyl-pyrazolo[l,5-a]-pyrlmidln 
(Verbindung B) . 

35 
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p Versuch 1_ 
Wirksamkeit gegen Plasmopara viticola 

Blatter von Topfreben der Sorte "Mtiller-Thurgau" werden 
5 mlt waBriger Spritzbrtthe, die 80 % (Gew.£) Wirkstoff und 
20 % Etoulgieraittel in der Trockensubstanz enthait, be- 
sprdht. Din die Wirkungsdauer der Wirkstoff e beurteilen 
zu k&nnen, werden die Pflanzen nach dem Antrocknen des 
Spritzbelages 10 Tage im Gewachshaus aufgestellt. Erst 

]q dann werden die Blatter mit einer Zoosporenauf schwemmung 
von Plasmopara viticola (Rebenperonospora) infiziert. Da- 
nach werden die Reben zunachst fUr 16 Stunden in einer 
wasserdampfgesattigten Kammer bei 24°C und anschlieSend 
ftir 8 Tage in einem Gewachshaus mit Temperaturen zwischen 

15 20 und 30°C aufgestellt. Nach dieser Zeit werden die Pflan- 
zen zur Beschleunigung des Spo rang ient rag erausb rue hs aber- 
mals f£ir 16 Stunden in der feuchten Kammer aufgestellt. 
Dann erfolgt die Beurteilung des AusmaSes des Pilzaus- 
b ruches auf den Blattunterseiten. Die Wirkstoff e 1, 5, 10, 

20 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 27, 37, 41, 42, 44 

zeigten bei Anwendung einer 0,025 J&igen Wirkstoffbrtthe eine 
bessere fungizide Wirkung als die bekannten Verglelchs- 
mittel A und B. 

25 Beispiele far Zubereitungen sind: 

Man vermischt 90 Gew. -Telle der Verbindung 1 mit 
10 Gew.-Teilen N-Methyl-alpha-pyrrolidon und erhait 
eine LSsung, die zur Anwendung in Form kleinster 
Tropfen geeignet 1st. 

20 Gew. -Telle der Verbindung 5 werden in einer Ml- 
schung gelSst, die aus 80 Gew.-Teilen Xylol, 
10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 
10 Mol Ethyl enoxid an 1 Mol Olsaure-N-mono-ethanol- 



I. 
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r arain, 5 Gew.-Teilen Calciurasalz der Dodecylbenzol- 

sulfonsaure und 5 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduk- 
tes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol RizinusSl besteht. 
Durch AusgieSen und feines Verteilen der L5sung in 
c Wasser erMlt man eine w&firige Dispersion. 



III. 20 Gew. -Telle der Verbindung 10 werden in einer 
Mischung gelBst, die aus 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 
30 Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des Anlage- 
rungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
RizinusSl besteht. Durch EingieBen und feines Ver- 
teilen der LSsung in Wasser erMlt man eine w&Brige 
Dispersion. 

IV. 20 Gew.-Teile der Verbindung 11 werden in einer 
Mischung geiast, die aus 25 Gew.-Teilen Cyclohexanol , 
65 Gew.-Teilen einer Mineraiaif raktion vom Siedepunkt 
210 bis 280°C und 10 Gew.-Teilen des Anlagerungspro- 
duktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol RizinusSl 
besteht. Durch EingieBen und feines Verteilen der 
LSsung in Wasser erh&lt man eine waBrige Dispersion. 

V. 80 Gew.-Teile der Verbindung 37 werden mit 3 Gew.-Teilen 
des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-alpha-sulf on- 
sSure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Lignin- 
sulfons&ure aus einer Sulf itablauge und 7 Gew.-Teilen 
pulverfSrmigem Kieselsauregel gut vermischt und in 

der Mischung in Wasser erh&lt man eine Sprit zbrtthe. 

VI. 3 Gew.-Teile der Verbindung 41 werden mit 97 Gew.-Tei- 
len feinteiligem Kaolin innig vermiscjit. Man erhait 
auf diese Weise ein Staubemittel , das 3 Gew.£ des 
Wirks toffs enthait. 
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^VTI. 30 Gew. -Telle der Verbindung 42 werden mit elner 

MIschung aus 92 Gew.-Teilen pulverfSrmigem Kiesel- 
sauregel und 8 Gew.-Teilen ParaffinSl, das auf die 
Oberfiache dieses Kieselsauregels gesprtlht wurde, 
5 innig vennischt. Man erhait auf diese Weise eine 

Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter Haf tf ahigkeit . 

VIII. 40 Gew. -Telle der Verbindung 44 werden mit 10 Teilen 
Natriumsalz eines Phenolsulfonsaure-harnstoff-form- 
10 aldehyd-Kondensates, 2 Teilen Kieselgel und 48 Teilen 

Wasser innig verraischt. Man erhait eine stabile 
wafirige Dispersion. Durch Verdtlnnen mit Wasser erhait 
man eine wafirige Dispersion, 

15 IX. 20 Telle der Verbindung 1 werden mit 2 Teilen Calcium- 
salz der Dodecylbenzolsulfonsaure, 8 Teilen Fett- 
alkohol-polyglykolether, 2 Teilen Natriumsalz eines 
Phenol sul f onsaur e-harns t off- f o rmaldehyd-Konderisat s 
und 68 Teilen eines paraff lnischen Mineral ols innig 

20 vermischt. Man erhait eine Stabile Slig Dispersion. 



